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ALLIAGE A BASE DE ZIRCONIUM ET PROCEDE DE FABRICATION DE 
COMPOSANT POOR ASSEMBLAGE 
DE COMBUSTIBLE NUCLEAIRE EN UN TEL ALLIAGE 

La presente invention concerne les alliages a base de 
zirconium destines a constituer des composants pour 
assemblage de combustible nucleaire utilisables dans les 
reacteurs nucleaires a eau legere tels que les gaines de 
crayon de combustible nucleaire ou les tubes gurdes 
d' assemblage, ou meme des produits plats tels que des 

plaquettes de grille. 

Elle trouve une application particulierement 
importante, bien que non exclusive, dans le domaine de la 
fabrication de tubes de gainage pour les crayons de combus- 
tible destines a ceux des reacteurs a eau sous pressron 
dans lesquels les risques de corrosion sont particu- 
lierement eleves par suite d'une teneur forte en lithium et 
eventuellement de risques d' ebullition, ainsi que dans 
celui des feuillards utilises pour les composants de 
structure des assemblages de combustible de tels reacteurs. 
Elle propose egalement un precede de fabrication de tels 

composants. . — - — 

La demande de brevet4cT_JSaa^)0737> propose un alliage 

a base de zirconium contenant egalement, en poids, en 

dehors des impuretes inevitables, 0,03 a 0,25% au total de 

fer d'une part, de l'un au moins des elements du groupe 

constitue du chrome et du vanadium d' autre part, ayant 0,8 

a 1,3% de niobium, moins de 2000 ppm d'etain, 500 a 

2000 ppm d'oxygene, moins de 100 ppm de carbone, de 5 a 

35 ppm de soufre et moins de 50 pm de silicium, le rapport 

entre la teneur en fer d'une part, la teneur en chrome ou 

en vanadium d' autre part, etant comprise entre 0,5 et 30. 

L' invention est fondee sur des constatations faites par 

les inventeurs au cours d'une etude systematise des phases 

intermetalliques et des formes cristallographiques de ces 

phases qui apparaissent -lorsque l'on fait varier les 



teneurs relatives en fer et en niobium alors que les 
teneurs en etain, soufre et oxygene sent decrites dans la 
demande mentionnee plus haut . Elle est egalement fondee sur 
la constatation, faite experiment alement, que la nature et 
la forme cristallographique des phases intermetalliques 
contenant du zirconium, du fer et du niobium, ont une 
influence importante sur la resistance a la corrosion dans 
divers environneiaents . 

En particulier il a ete constate que la presence de 
composes a structure cristalline a maille cubique a faces 
centrees, obtenue grace a une proportion de fer par rapport 
au niobium suffisante pour conduire a la presence de (Zr 
Nb) 4 Fe 2 , aux depens du compose Zr (Nb, Fe) 2 a maille 
hexagonale et de la phase P Nb qui predominant aux rapports 
eleves Nb/Fe, ameliore notablement la corrosion en milieu 
fortement lithie, tel que , celui qui existe .au debut d' un 
cycle :de ,fonctionnement deu*cer-tains reacteurs a eau sous 
pression. En revanche, la presence de la phase a maille 
cubxque a faces centrees en trop grande quantite degrade 
legerement la tenue a la corrosion en milieu aqueux. 

La presenter invention vise notamment a fournir un 
alliage permettant d'arriver a des composants dont la 
composition pent etre adaptee de fagon optimale aux 
conditions d' utilisation prevues et dont la composition 
n est pas de nature a gener de fagon excessive les etapes 
de fabrication. 

Dans ce but, !• invention propose notamment un alliage a 
base de zirconium contenant egalement, en poids, en dehors 
des impuretes inevitables, 0,02 a 1% de fer, 0,8% a 2 3% de 
niobium, moins de 2000 ppm d'etain, moins de 2000 ppm 
d- oxygene, moins de 100 ppm de carbone, de 5 a 35 ppm de 
soufr^e* moins de 0,25 % a^ total^de .chrpme et/ou de 
vanadium, le rapport R entre la teneur . en niobium moins 
0,5 % et la teneur en fer, completee eventuellement par la 
teneur en chrome et/ou en vanadium, etant inferieur a 3 



Le choix du rapport R = (Nb-0,5 %)/Fe + Cr + V resulte de 
la constatation que la phase a maille cubique a faces 
centrees apparait des que la relation entre la teneur en Fe 
(plus en Cr et V s'ils sont presents) et la teneur en Nb 
est telle que R soit inferieur a un seuil qui depend 
legerement des teneurs en autres elements et de la 
temperature mais est au plus de 3. 

L' invention propose egalement un precede de 
fabrication d'un tube suivant lequel : 

- on constitue une barre en un alliage a base de zirco- 
nium contenant egalement, en poids, en dehors des impuretes 
inevitables, 0,02 a 1% de fer, 0,8% a 2,3 % de niobium, 
moins de 2000 ppm d'etain, moins de 2000 ppm d'oxygene, 
moins de 100 ppm de carbone, de 5 a 35 ppm de soufre et 
moins de 0,25 % au total de chrome et/ou de vanadium, le 
rapport entre la teneur en niobium moins 0,5 % et la teneur 
en fer, completee eventuellement par la teneur en chrome 
et/ou en vanadium, est inferieur a 3, 

- on trempe a l'eau la barre apres chauffage entre 

1000°C et 1200°C ; 

- on file une ebauche apres chauffage a une temperature 

entre 600°C et 800°C ; 

- on lamine a froid, en au moins deux passes, ladite 
ebauche pour obtenir un tube, avec des traitements thermi- 
ques intermediates entre 560°C et 620°C ; et 

- on ef f ectue un traitement thermique final entre 
560°C et 620°C, 1' ensemble des traitements thermiques 
etant eff ectue en atmosphere inerte ou sous vide. 

Le traitement thermique final laisse le tube a l'etat 
recristallise, favorable a la. resistance au fluage, sans 
modification de la nature des phases. L'ajout de chrome 
et/ou de vanadium, qui se substitue au fer et au niobium 
dans la phase hexagonale, permet de controler la proportion 
entre les deux phases hexagonale et cubique a faces 
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centrees . 

L'alliage peut egalement etre utilise pour constituer 
des elements plats. il s seront egalement utilises a 1'etat 
recristallise et peuvent etre fabriques par la sequence 
suxvante : on constitue une ebauche en un alliage a base 
de zirconium contenant egalement, en poids, en plus des 
rmpuretes inevitables, 0,02 a 1% de fer, 0,8% a 2 3% de 
niobium, moins de 2000 ppm d'etain, moins de 2000 ppm 
d'oxygene, moins de 100 ppm de carbone, de 5 a 35 ppm de 
soufre et moins de 0,25 % au total de chrome et/ou de 
vanadium, le rapport R entre la teneur en niobium moins 
0,5 % et la teneur en fer, completee eventuellement par la 
teneur en chrome et/ou en vanadium, etant inferieur a 3, 

on lamine a froid, en au moins trois passes, 1'ebauche 
15 avec des traitements thermiques intermediaires et un 

traitement thermique final,, 

l'un de ces traitements thermiques intermediaires ou un 
traitement thermique- preamble ■ avant la premiere passe de 
laminage a froid etant effedtue pendant une duree longue d'au 
20 moms 2 heures a une temperature inferieure a 600°C, et 

tous les traitements thermiques eventuels qui suivent le 
traitement long et, en particulier le traitement final de 
reorganisation, etant effectues a une temperature inferieure 
a 620 C. 

L' invention propose egalement 1' application de 
l'alliage ci-dessus a la constitution de composants de 
reacteur nucleaire a eau sous pression contenant 
mitialement moins de 5 ppm de lithium. Bien que cette 
teneur diminue- ensuite rapidement, par suite de sa 
consommation pour ajuster le p H du refrigerant, il peut 
§tre important d' eviter une corrosion initiale rapide. 

L'existence - des, composes intermetalliques, due a la 
presence de fer en quantite suffisante, y compris celle de 
Zr(Nb, Fe) 2 , diminue la quantite des precipites de niobium 
en phase P defavorables a la corrosion en milieu lithie, 
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mais aussi la teneur en niobium de la solution solide et 
donne ainsi une resistance satisf aisante a la corrosion 
uniforme a une temperature aux environs de 400°C, represen- 
tative de celle qui regne dans des reacteurs. 

La presence de* chrome et/ou de vanadium en remplacement 
tres partiel du fer dans les precipites inter-metalliques 
de type Zr (Nb, Fe, Cr, V) 2 n f a pas d' influence marquee sur 
la corrosion a 400°C car il y a simplement substitution du 
chrome et/ou vanadium au fer et/ou du niobium dans le 
compose intermetallique, au fur et a mesure de 1» augmen- 
tation de la teneur en chrome. La tenue amelioree a la 
corrosion a 400°C reste acquise surtout si la somme Fe+Cr 
(plus vanadium eventuellement) est d f au moins 0,03 %. 

En resume, un alliage du genre ci-dessus, utilise a 
1'etat recristallise pour augmenter sa tenue au fluage 
biaxe des tubes et a 1' aptitude a 1' emboutissage des toles 
presente des caracteristiques ajustables par reglage du 
rapport fer/niobium, mais toujours favorables a : 

- une resistance elevee a la corrosion en milieu aqueux a 
haute temperature, eventuellement lithie, d'autant plus 
elevee dans ce dernier cas que l'on adopte une teneur en 
fer elevee, autorisee par une teneur en Nb elevee et 
avec un rapport fer/niobium depassant 0,3, 

- une resistance elevee au fluage grace a la presence 
d'etain qui reste a une tres faible teneur et, grace au 
dopage par 1'oxygene, a une teneur inferieure a 2000 ppm 
qui n' a alors pas d'effet nefaste sur la resistance a la 
corrosion. 

Dans les reacteurs actuels, les plages ci-apres sont 
particulierement interessantes comme alliage a base de 
zirconium contenant egalement, en poids, en dehors des 
impuretes inevitables : 

- Nb : 0,8 % a 1,1 % en poids 

- Fe : 0,3 % a 0,35 % en poids 
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- Sn : 0,15 % a 0,20 % en poids 

- Cr et/ou V : 0,01 a 0,1 % en poids 

- 0 2 : entre 1000 et 1600 ppm 

- S : entre 5 et 35 ppm 
5 C : moins de 100 ppm 

Les caracteristiques ci-dessus ainsi que d'autres 
apparaitront mieux a la lecture de la description qui suit, 
de modes particuliers de realisation, donnes a titre 
10 d'exemple non limitatif. La description se refere aux 

dessins qui 1 ' accompagnent , dans lesquels : 

- la figure 1 est un diagramme ternaire montrant les 
composes intermetalliques et microstructures qui 
apparaissent pour divers domaines de composition, pour une 
teneur de 0,2 % en etain, a une temperature comprise entre 
560°C et 620°C; 

- la figure 2 montre a grande echelle une fraction du 
diagramme ; 

- la figure 3 montre des resultats d'essais de 
corrosion en milieu- lithie sur des echantillons a teneus 
variables en fer et en niobium. 

Les teneurs en carbone et en oxygene etaient 
sensiblement identiques pour tous les echantillons et 
etaient inferieures aux valeurs maximales donnees plus 
25 haut. La teneur en etain etait de 0,2 % et la teneur en 

soufre de 10 ppm. 

Les echantillons ont ete fabriques par des operations 
thermo-metallurgiques a une temperature ne depassant pas 
620°C, tout traitement depassant cette valeur au-dela de 
30 1' operation de filage reduisant la resistance a la 

corrosion a chaud. 

Le diagramme ternaire de la figure 1 fait 
apparaitre, pour des rapports Fe/Nb inferieurs A 0,3 
environ, 1' existence d'une zone dans laquelle coexistent la 
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phase aZr (a 1' exclusion de la phase pZr qui est tres 
defavorable du point de vue de la resistance a la 
corrosion), les precipites de phase 0Nb et la phase 
intermetallique Zr(Nb,Fe) 2 qui a une structure hexagonale. 
5 Pour un rapport Fe/Nb eleve, et cela jusqu'a une teneur 

en niobium de l'ordre de 50 %, super ieure de plus d'un 
ordre de grandeur aux teneurs utilisees, apparait egalernent 
le compose (Zr,Nb) 4 Fe 2 , qui est cubique a face centree. La 
phase (%b ne disparait completement que pour un rapport 
10 Fe/Nb de l'ordre de 0,6. 

II est apparu, comme on le verra plus loin, qu'une 
teneur elevee en niobium est tres favorable a la resistance 
a la corrosion en eau lithiee. 

Pour faire coexister les phases cubique et hexagonale, 
15 un rapport Fe/Nb plus eleve que 0,3 sera favorable en 
respectant la relation (Nb-0, 5 %)/Fe+Cr+V > 2,5. 

Une etude precise du diagramme ternaire pour les 
teneurs faibles en Fe et Nb montre que la teneur de Nb en 
solution solide evolue avec la teneur en Fe, a Nb constant. 
20 Des que la teneur en Fe depasse 60 - 70 ppm pour 

l'alliage selon la presente invention, on voit apparaitre 
la forme Zr(Nb,Fe) 2 hexagonale qui se substitue a la phase 
PNb pour un rapport en poids Nb/Fe sensiblement egal a 2,3. 

Apparait ensuite le compose (Zr,Nb) 4 Fe 2 cubique a faces 
25 centrees, correspondant a Nb/Fe sensiblement egal a 0,6. 

Cette phase cubique a faces centrees (Zr,Nb) 4 Fe 2 

commence a apparaitre pour : 

1 % Nb entre 0,29 et 0,44 % Fe 
1,5 % Nb entre 0,49 et 0,66 % Fe 
30 2 % Nb au-dela de 0,78 % Fe 

Le diagramme montre qu'en augmentant simultanement la 
teneur en Nb et en Fe, on obtient une densite 
d'intermetalliques plus elevee, ce qui est favorable a la 
corrosion en milieu lithie. 
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L 1 influence des teneurs en Fe et en Nb apparait mieux 
sur la figure 3 qui donne la prise de poids d' echantillons 
d'alliage apres maintien de 84 jours dans l'eau a une 
temperature de 360°C contenant 70 ppm de lithium ; la prise 
de poids d'un echantillon de Zircaloy 4 dans les memes 
conditions a ete de 35,96 mg/dm 2 . 

On voit immediatement l'interet de la presence 
simultanee d'une teneur elevee en niobium et en fer et du 
respect de la condition exposee plus haut. 
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Alliage a base de zirconium contenant egalement, en 
poids, en plus des impuretes inevitables, 0,02 a 1% 
de fer ,0,8% a 2,3% de niobium, moins de 2000 ppm 
d'etain, moins de 2000 ppm d'oxygene, moins de 
100 ppm de carbone, de 5 a 35 ppm de soufre et 
moins de 0,25 % au total de chrome et/ou de 
vanadium, le rapport entre la teneur en niobium 
moins 0,5 % et la teneur en fer, completee 
eventuellement par la teneur en chrome et/ou en 
vanadium, etant inferieur a 3. 

Alliage suivant la revendication 1, contenant 
egalement 0,8%al,l%en poids de niobium, 0,3 % 
a 0,35 % en poids de fer, 0,15 % a 0,20 % en poids 
d'etain, 0,01 a 0,1 % en poids de chrome et/ou de 
vanadium, entre 1000 et 1600 ppm d'oxygene, entre 5 
et 35 ppm de soufre et moins de 100 ppm de carbone. 
Alliage suivant la revendication 1, a 1000-1600 ppm 
d ■ oxygene . 

Tube de gainage en alliage suivant la revendication 
1, 2 ou 3, a l'etat recristallise. 

Produit plat en alliage suivant la revendication 1, 
2 ou 3, a l'etat recristallise. 

Application de 1' alliage suivant 1'une quelconque 
des revendications 1, 2 ou 3, a la constitution de 
composants de reacteur nucleaire a eau sous 
pression contenant initialement moins de 5 ppm de 
lithium. 

Procede de fabrication de tubes destines a 
constituer la totalite ou la partie externe d'une 
gaine de crayon de combustible nucleaire ou un tube 
guide pour assemblage de combustible nucleaire, 
caracterise en ce que : 

on constitue une barre en un alliage a base de 
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zirconium contenant egalement en poids, en dehors 
des impuretes inevitables, 0,02 a 1% de fer, 0,8% a 
2,3 % de niobium, moins de 2000 ppm d'etain, moins 
de 2000 ppm d'oxygene, moins de 100 ppm de carbone, 
5 de 5 a 35 ppm de soufre et moins de 0,25 % au total 

de chrome et/ou de vanadium, le rapport entre la 
teneur en niobium moins 0,5 % et la teneur en fer, 
completee eventuellement par la teneur en chrome 
et/ou en vanadium, etant inferieur a 3 ; 
10 on trempe a l'eau la barre apres chauffage entre 

1000°C et 1200°C ; 

on file une ebauche apres chauffage de 600°C a 
800°C ; 

on lamine a froid, en au moins deux passes, ladite 
15 ebauche pour obtenir >un tube, avec des traitements 

thermiques intermediaires entre 560°C et 620°C ; et 
on effectue un.r tra±tement thermique final entre 

560°C et 620°C, 1* ensemble des traitements 
thermiques etant effectue en atmosphere inerte ou 
20 sous vide. 
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